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Beschreibung und dementsprechend keine Leiterbahnen aufweisen 

„ ' sollen. Ganz abgesehen davon, daB in dieser Druck- 

/ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur stromlosen schrift im wesentlichen daraufabgestellt wird, eine 
' Verzinnung von Leiterplatten, bei dem die Leiterplatten gr6Btm6gliche Ausnutzung der Verzinnungslosung zu 
in ein Verzinnungsbad eingetaucht werden, das Zinn- 5 erreichen, ist es bevorzugt, die erhaltene Zinnbeschich- 
salz, Komplexbiidner, Reduktionsmittel, organische Dis- tung durch Warmeeinwirkung aufzuschmelzen (Reflow- 
ulfonsSure und gegebenenfalls Tensid enthalt und einen Behandlung), wodurch das Zinn abflieBt und sich unter 
pH-Wert von weniger als 1 aufweist. Ferner betrifft die Freilegung des Kupfersubstrats an bestimmten Stellen 
Erfindung die Verwendung der so hergestellten Leiter- sammelt Es ist offensichtiich, daB auf diese Art herge- 
platten. 10 steilte Leiterplatten nicht fOr die SMD-Technik geeig- 

Leiterplatten bestehen aus einem dielektrischen Tra- net sind und daB die Zinnbeschichtung nur als Atzmaske 
ger, auf dem sich metallische Leiterbahnen befinden, bei aber nicht als Oxidationsschutz fur die fertigen Leiter- 
denen es sich ilblicherweise um sogenannte gedruckte platten dient Dementsprechend werden in dieser 
Schaltungen in der Regel aus Kupfer oder Kupferlegie- Druckschrift die Probleme der VerlStbarkeit und der 
rungen handelt. Die Leiterbahnen weisen so geringe is Aufbringung von SMD-Bauteilen nicht angesprochen. 
Schichtdicken auf, daB die natQrliche Oxidation des Daruber hinaus wurde bei Nacharbeitung der 
Kupfers an der Luft die elektrischen und sonstigen Ei- GB 2 072 709 A gefunden, daB die beschriebenen Ver- 
genschaften der Kupferstrukturen nachteilig beeinfluBt zinnungsbader bei der Endbehandlung von Leiterplat- 
AuBerdem lassen sich LOtverbindungen auf oxidiertem ten ungeeignet sind, daB heiBt man erhSlt beispielsweise 
Kupfer nur schwer oder mit schlechter Qualitat herstel- 20 nach 20-minQtiger Einwirkungszeit eines frisch herge- 
len. Es ist deshalb erforderlich, die Leiterbahnen mit stellten Bades auf einen Leiterplattenstreifen gar keine 
einem dflnnen Oberzug aus einem weniger oxidieren- Zinnabscheidung oder nur schmutzigbraune, sehr diinne 
den Material, das gleichzeitig eine 16tbare Oberfiache Zinnschichten. AuBerdem scheint das Tragermaterial 
schafft, als Oxidationsschutz zu versehen. Dies geschieht von den Verzinnungsldsungen gemaB GB 2 072 709 A 
heutzutage iiberwiegend durch HeiBluftverzinnung. 25 angeStzt zu werden. 

Dabei wird jedoch ein unregelmaBiges Schichtdicken- Der Erfindung lag nunmehr die Aufgabe zugrunde, 
profil mit Wolbungen des auf getragenen Zinns erhal- ein Verfahren zur Verzinnung von Leiterplatten zwecks 
ten, was bei der Montage von SMD-Bauelementen Oxidationsschutzes der Lotflachen zu schaffen, das fiir 
(SMD ■=■ Surface Mounted Devices) zu Fehlpositionie- die Endbehandlung von Leiterplatten geeignet ist und 
rungen fiihren kann. 30 eine von Weichlot gut benetzbare Zinnschicht mit einer 

Alternativ kann die als Oxidationsschutz dienende gleichmaBigen Schichtdickenverteilung (plane Oberfla- 
Beschichtung der Leiterbahnen durch galvanische Pro- che) ergibt, welche ein mehrmaliges Ldten zulaBt und 
zesse aufgebracht werden. Dazu werden die Leiterplat- mindestens ein halbes Jahr lagerbestandig ist. 
ten in ein Metallisierungsbad eingetaucht, das ein geld- Zur Ldsung dieser Aufgabe wird ein Verfahren der 
stes Salz desjenigen Metalls (z. B. Zinn) enthalt, das auf 35 eingangs genannten Art vorgeschlagen, das dadurch ge- 
den Leiterbahnen abgeschieden werden soil. Obliche kennzeichnet ist, daB man das Verzinnungsbad vor der 
Sudverfahren, die lediglich auf dem Kationen Austausch Verzinnung der Leiterplatten konditioniert, indem man 
des metallischen Kupfers mit den Zinnsalzen der Sudlo- 

sung basieren, ergeben jedoch nur Schichtdicken im Be- a) das Bad zunachst 12 bis 15Stunden auf 55 bis 

reich von weniger 1 um. GroBere Zinnschichtdicken 40 70° C erwarmt und dann dem Bad Kupfersalz zu- 
von mehr als 1 um konnen nur durch Disproportionie- setzt,oder 

rungsreaktionen in stark alkalischer Losung oder durch b) das Bad Qber mindestens 72 Stunden mit Leiter- 

Zusatz von Reduktionsmitteln erzielt werden. Wegen platten bei einer Temperatur von etwa 50 bis 70°C 

der bei Leiterplatten notwendigen pH-Limitierung einarbeitet 
kommen allerdings nur Verfahren mit sauren oder 45 

schwach alkalischen Losungen in Betracht. Gegenstand der Erfindung ist ferner die Verwendung 

Die im Stand der Technik fiir diesen Zweck vorge- der nach dem erfindungsgemSBen Verfahren hergestell- 
schlagenen Verzinnungsbader enthalten regelmaBig ten Leiterplatten als SMD-Platinen. 
Zinnsalz, Komplexbiidner, Reduktionsmittel und in den Das erfindungsgemaBe Verfahren fuhrt zu Leiterplat- 
meisten Fallen weitereZusatze, die die Abscheidung des 50 ten, die den heutigen technischen Anforderungen an 
Zinns und die Beschaffenheit der Zinnbeschichtung po- Leiterplatten in vollem Umfang genugen und insbeson- 
sitiv beeinflussen sollen (siehe z. B. US PS 4 657 632, DE dere eine Zinnbeschichtung aufweisen, die beim spate- 
PS 33 22 156, DE 05 26 16 409 und DE 05 38 00 918). ren VerlSten von Weichlot gut benetzbar ist und da- 
Ferner ist aus der GB 2 072 709 A ein Verzinnungs- durch einen guten Lotdurchstieg ergibt, mehrfaches L6- 
verfahren fur die stromlose Erzeugung von Atzmasken 55 ten zulaBt, mindestens ein halbes Jahr lagerbestandig 
auf Leiterplatten bekannt, bei dem ein Bad zur Anwen- und damit gut lStbar ist, aufgrund der silbrigweiBen 
dung kommt, das als zusatzlichen Bestandteil eine orga- Farbe gut erkennbar ist und schlieBlich eine plane Ober- 
nische Sulfonsaure oder ein Salz derselben enthalt Die- fiache aufweist, die die Positionierung von SMD-Bautei- 
ser Zusatz dient dazu, das Anatzen des zu verzinnenden len und deren Anbindung in idealer Weise gestattet. 
Kupfersubstrats zu inhibieren, da das Anatzen des Kup- 60 Dementsprechend werden die erfindungsgemaB herge- 
fersubstrats durch das Verzinnungsbad zu einer zusatz- stellten Leiterplatten vorzugsweise als SMD-Platinen 
lichen AuflOsung von Kupfer und dadurch — insbeson- eingesetzt. 

dere bei fortgeschrittener Abscheidung von Zinn - zu Geeignete Zinnsalze fur das beim erfindungsgema- 
einer Beeintrachtigung der Eigenschaften der Zinnbe- Ben Verfahren verwendete Verzinnungsbad sind bei- 
schichtung fiihren soli. Beschrieben wird in dieser 65 spielsweise Zinn-<II)-chlorid, Zinn-<II)-sulfat oder Zinn- 
Druckschrift der Schutz von Leiterbahnen von gedruck- (Il)-sulfonat, wobei Zinn-(II)-sulfat bevorzugt ist. 
ten Schaltungen wShrend der Entfernung des Kupfers Als Komplexbiidner kdnnen beispielsweise Harnstoff , 
von denjenigen Teilen des Tragers, die nicht leitendsein Thioharnstoff, Alkylthioharnstoff, Tartrat, Citrat, ED- 
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TA, NTA und Trilon B verwendet werden. Erfindungs- Menge des in einer oder mehreren Portionen zugesetz- 

gemaB bevorzugt ist Thioharnstoff. ten Kupfersalzes etwa 0,05 bis 1 Gew.%, z.B. 

Als Reduktionsmittel konnen u. a. Titan(III)-chlorid, 0,1 Gew.%. 

Hydrazin, Hypophosphit, insbesondere Natriumhypo- Alternativ kann das Verzinnungsbad dadurch kondi- 
phosphit, Natriumboranat sowie Titan(III)-sulfonat ver- 5 tioniert werden, daB man es iiber mindestens 72 Stun- 

wendet werden. Bevorzugt ist Hypophosphit. den mit Leiterplatten bei einer Temperatur von etwa 50 

Als organische Disulfonsauren werden vorzugsweise bis 70° C und insbesondere 65° C einarbeitet. 

aromatische Disulfonsauren verwendet. Geeignet sind Wann das Verzinnungsbad arbeitsbereit ist, kann 

beispielsweise 1,3-Benzoldisulfonsaure, 1,2-Dihydroxy- durch zwischenzeitlich gefahrene Proben leicht festge- 
benzol-2,4-disulfonsaure, ToIuol-2,4-disulfonsaure, Ben- io stellt werden. Die mit dem arbeitsbereiten Verzinnungs- 

zaldehyd-2,4-disulfonsaure, Aminobenzol-3,5-disulfon- bad durchgefuhrte Verzinnung von Leiterplatten er- 

saure, 2-Aminophenol-4,6-disulfonsaure, 1 -Amino- folgt bei den ublichen Badtemperaturen, insbesondere 

3-methoxybenzol-4,6-disulfonsaure, 4-Amino-6-chlor- bei 50 bis 70° C. Vor dem Eintauchen in das Verzin- 

benzol-l,3-disulfonsaure, Naphthalin-l,5-disulfonsaure, nungsbad ist es empfehlenswert, daB die Leiterplatten in 
Naphthalin-l,6-disuIfonsaure, Naphthalin-2,6-disulfon- 15 ublicher Weise vorgereinigt werden, was meist mit ei- 

saure und Naphthalin-2,7-disulfonsaure. Sehr gute Er- nem sauren Reinigungsmittel plus Tensid, anschlieBen- 

gebnisse sind bisher mit 1,3-Benzoldisulfonsaure erzielt des Spiilen, kurzes Anatzen und erneutes Sptilen ge- 

worden - schieht. Die Platten werden wahrend der Verzinnung im 

Die Konzentration der Badbestandteile richtet sich Bad bewegt Zusatzlich kann das Bad umgewalzt wer- 
im wesentlichen nach den an das Bad zu stellenden An- 20 den. Bei den ublichen Konzentrationen der Badbestand- 

forderungen hinsichtlich Temperaturbedingungen, teile (siehe Beispiel) wird innerhalb von 20 Minuten eine 

Durchsatz und angestrebte Verzinnungsgeschwindig- Zinnbeschichtung mit einer Schichtdicke von 1 bis 2 urn 

keit. So erh6ht sich beispielsweise die Beschichtungsge- erzeugt. 

schwindigkeit mit zunehmender Komplexbildnerkon- Die Badstabilitat des erfindungsgemaB verwendeten 
zentration (z. B. Thioharnstoff oder Mischungen von 25 Verzinnungsbades betragt mehr als 3 Monate, so daB 

Harnstoff und Thioharnstoff). Bei hohen Temperaturen eine kontinuierliche Verfahrensfuhrung fiber langere 

und verhaltnismaBig intensiver Durchmischung des Zeitraume ohne Schwierigkeiten moglich ist. 

Verzinnungsbades muB die Reduktionsmittelkonzentra- Der Wirkungsmechanismus der Konditionierung des 

tion hoher sein als bei niedrigeren Temperaturen und Verzinnungsbades ist zur Zeit noch ungeklart. Wichtig 

geringer Durchmischung des Verzinnungsbades. Da die 30 ist offensichtlich, daB Kupfer(II)-Ionen zugefuhrt wer- 

organischen Disulfonsauren beziehungsweise deren den. Diese losen anscheinend im Verzinnungsbad Reak- 

Salze (insbesondere Natriumsalze) verhaltnismaBig teu- tionen aus, die zu einer Badkonstitution ftihren, die die 

er sind, werden sie in moglichst geringen Mengen zuge- hervorragenden Verzinnungsergebnisse nach dem er- 

setzt, daB heiBt die zugesetzte Menge muB naturlich findungsgemaBen Verfahren ermoglichen. 

noch ausreichend sein, urn die durch den Zusatz der 35 Oberraschend ist auch, daB gerade der Zusatz von 

organischen Disulfonsaure erzielbaren Effekte, insbe- organischen und insbesondere aromatischen Disulfon- 

sondere die gute Benetzbarkeit der Zinnbeschichtung sauren zu den hervorragenden Eigenschaften der erhal- 

durch Weichlot sicherzustellen. Unabhangig von all die- tenen Leiterplatten beitragt. Versuche mit Verzinnungs- 

sen Gesichtspunkten sind die Konzentrationen der Bad- badern auf Basis von Zinn(II)-Salzen in mineralsaurer 

bestandteile nach oben hin durch die maximale Loslich- 40 Losung mit Hypophosphit als Reduktionsmittel und 

keit dieser Bestandteile begrenzt. Wird die Loslichkeits- Thioharnstoff als Komplexbildner, wobei andere Zusat- 

grenze (iberschritten, kommt es zu Ausfailungen, was ze in Form von organischen Sauren, mehrwertigen Al- 

auf die Wirksamkeit des Verzinnungsbades allerdings koholen oder Quellmitteln verwendet wurden, fuhrten 

keine oder nur geringe Auswirkungen hat. Ausfailungen namlich im Vergleich zum Standardverfahren ohne Zu- 

sind aber aus anderen Grunden unerwiinscht, da sie 45 satze zu einer Verschlechterung der Benetzbarkeit der 

beispielsweise aufgrund der Durchmischung des Verzin- erzeugten Zinnbeschichtung. 

nungsbades aufgewirbelt und sich auf den Leiterplatten DaB gerade organische Disulfonsauren die Benetz- 

absetzen konnen, was wiederum zu Storungen bei der barkeit der Zinnbeschichtung so gunstig beeinflussen, 

Ausbildung der Zinnbeschichtung fahren kann. war aufgrund der Angaben im Stand der Technik nicht 

Der pH-Wert des Verzinnungsbades soil weniger als 50 vorhersehbar. Zum einen wird in der GB 2 072 709 A 

1 betragen. Die Einstellung des pH-Wertes erfolgt mit auf diese Eigenschaft der Zinnbeschichtung nicht einge- 

Mineralsaure, vorzugsweise Schwefelsaure. gangen und zum anderen werden in dieser Druckschrift 

Wie aus dem Stand der Technik bekannt, kann es uberhaupt nur zwei Disulfonsauren in den Beispielen 39 

daruber hinaus vorteilhaft sein, eine geringe Menge und 40 beilaufig erwahnt. Diese ergeben dort jedoch 

Tensid (weniger als 1 %o) zuzusetzen. Geeignet sind sol- 55 schlechtere Ergebnisse als die gemaB GB 2 072 709 A 

che Tenside, die unter den Badbedingungen nicht hydro- bevorzugt verwendeten Monosulfonsauren. Demge- 

lysierbar sind. genuber wurde erfindungsgemaB gefunden, daB die in 

Entscheidend fur die Wirksamkeit des Verzinnungs- GB 2 072 709 A bevorzugten Monosulfonsauren fur die 

bades ist die erfindungsgemaBe Konditionierung. erfindungsgemaBen Zwecke nicht geeignet sind. Wah- 

Gleich nach dem Ansetzen ist das Bad namlich fur Be- 60 rend Methandisulfonsaure (Beispiel 38) der 

schichtungszwecke nicht verwendbar. Wie bereits oben GB 2 072 709 A deutlich schlechtere Ergebnisse als die 

erwahnt, werden beispielsweise nach 20-minutiger Ein- erfindungsgemaB bevorzugte 1,3-Benzoldisulfonsaure 

wirkungszeit auf einen Leiterplattenstreifen schmutzig- ergab, erwiesen sich die anderen in GB 2 072 709 A aus- 

braune, sehr dunne Schichten erhalten. Dementspre- drucklich erwahnten Monosulfonsauren als unbrauch- 

chend ist es erforderlich, daB das Bad zunachst iiber 12 65 bar. 

bis 15 Stunden auf 55 bis 70° C erwarmt wird (thermi- Die Zugabe der Disulfonsauren fuhrt offensichtlich zu 

sche Konditionierung). AnschlieBend wird dem Bad einer Zunahme der Feinkristallinitat und wohl auch der 

Kupfersalz zugesetzt. Bezogen auf das Bad betragt die Dichte des Zinnniederschlages. Dadurch ist die Zinnbe- 
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schichtung so dicht und nahezu porenfrei, daB der ge- 
wQnSchte langfristige Oxidationsschutz der Leiterbah- 
, nen erzielt wird. AuBerdem sind die nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren erhaltenen Schichtdicken so 
groB, daB eine ausreichende Zinnmenge an der Oberfla- 5 
che der Leiterbahnen vorgehalten und das Zinn nicht 
durch Diffusion in das Kupfer total verbraucht wird. 

Beispiel 

10 

Es wurde ein Verzinnungsbad aus 30 ml H2SO4 
(96°/oig), 15 g SnS04, 45 g Thioharnstoff, 15 g Natrium- 
hypophosphit, 3 g Natriumsalz der 1,3-Benzoldisulfon- 
saure und 720 ml Wasser hergestellt. 

In das Bad wurden bei einer Temperatur von 70° C 15 
Leiterplattenabschnitte mit Lochreihen und SMD-Pads 
eingetaucht und im Bad bewegt. Die Leiterplattenab- 
schnitte besaBen Abmessungen von 75 x 25 mm mit 
einem Lochraster aus vier Reihen von je 22 durchkon- 
taktierten Bohrungen von 1 mm Durchmesser. Die Boh- 20 
rungen zweier benachbarter Lochreihen waren dabei 
jeweils durch ein SMD-Pad mit Abmessungen von 1,5 
x 2 mm verbunden (Gesamtzahl 44 Pads). 

Abweichungen von der GleichmaBigkeit der abge- 
schiedenen Zinnschichten und Veranderungen wahrend 25 
der Alterungsprozedur konnten so nach dem L6ten als 
mangelhafter Lotdurchstieg in den Bohrungen quantifi- 
ziert werden. 

Die Leiterplatten wurden entsprechend der Siemens- 
Norm Nr. SN 57030, Teil 14, Stand 04/1988 (gedruckte 30 
Schaltungen, Lieferbedingungen, Ldtbarkeit, Absatz 
2.2.3 Leiterplatten mit heiBverzinnter oder umge- 
schmolzener SnPb-Oberflache) zur Simulation einer La- 
gerzeit von 24 Monaten acht Stunden bei einer Tempe- 
ratur von 1 55° C gealtert. 35 

Die Lotungen der frischen und gealterten Proben er- 
folgten auf einer WellenlOtmaschine mit 2% Fluxgehalt 
bei 240° C und einer Transportgeschwindigkeit von 
0,9 m/min. Auch nach der 8-stilndigen Alterungsbe- 
handlung zeigten samtliche Lochreihenmuster noch ei- 40 
nen guten Lotdurchstieg in den Bohrungen bei hinrei- 
chender Benetzbarkeit der Pads. 

Vergleichsbeispiel 

45 

Es wurde ein Verzinnungsbad mit den gleichen Be- 
standteilen wie im obigen Beispiel mit Ausnahme der 
Disulfonsaure hergestellt. Die mit diesem Bad durchge- 
fUhrten Versuche ergaben Leiterplatten mit einem gu- 
ten Erscheinungsbild, die aber nur einmal Idtbar waren 50 
und die simulierte Auslagerungsprozedur nicht uber- 
standen. 

Patentanspruche 

55 

1. Verfahren zur stromlosen Verzinnung von Lei- 
terplatten, bei dem die Leiterplatten in ein Verzin- 
nungsbad eingetaucht werden, das Zinnsalz, Kom- 
plexbildner, Reduktionsmittel, organische Disul- 
fonsaure und gegebenenfalls Tensid enthalt und ei- «> 
nen pH-Wert von weniger als 1 aufweist, dadurch 
gekennzeichnet, daB man das Verzinnungsbad vor 
der Verzinnung der Leiterplatten konditioniert, in- 
dem man 

a) das Bad zunachst 12 bis 15 Stunden auf 55 65 
bis 70" C erw&rmt und dann dem Bad Kupfer- 
salzzusetzt,oder 

b) das Bad Ober mindestens 72 Stunden mit 
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Leiterplatten bei einer Temperatur von etwa 
50 bis 70° C einarbeitet 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Konditionierung tlber einen 
Zeitraumvon 1 bis3Tagendurchfflhrt 

3. Verfahren nach AnsprUchen 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man in der Konditionierungs- 
stufe Kupfersalz in einer Menge von etwa 
0,05 — 1 Gew.% bezogen auf das Bad zusetzt. 

4. Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB man als Kupfersalz 
Kupfersulfat verwendet 

5. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB man als Zinnsalz 
Zinn(II)-sulfat verwendet 

6. Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB man als Komplex- 
bildner Thioharnstoff verwendet 

7. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet daB man als Reduktions- 
mittel Hypophosphit verwendet. 

8. Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB man als organische 
Disulfonsaure 1,3-Benzoldisulfonsaure oder ein 
Salz derselben verwendet 

9. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet daB man den pH-Wert 
durch Zugabe von Schwefelsaure einstellt 

10. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet daB das Bad mit einer 
Verzinnungsgeschwindigkeit von mindestens 0,1 
am/min. fahrt 

11. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet daB man die Verzinnung 
bis zu einer Schichtdicke von 1 bis 2,5 urn durch- 
fuhrt. 

12. Verwendung der nach dem Verfahren gemaB 
einem der Anspruche 1 bis 1 1 hergestellten Leiter- 
platten als SMD-Platinen. 
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Electroless tin® plating of circuit board with conditioned bath - conditioned 
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Abstract of DE4238765 

In electroless tin plating of circuit boards by immersion in a plating bath contg. Sn salt (I), chelating 
agent (II), reducing agent (III), organic disulphonic acid (IV) and opt. surfactant, with pH less than 1 , the 
bath is first conditioned by: (a) heating 12-15 h at 55-70 deg. C, then adding Cu salt (V); or (b) working 
in with circuit boards for at least 72 h at 50-70 deg. C. Pref., (V) is added in an amt. of 0.05-1 (wt.)% 
and pref. is CuS04. (I) is SnS04 (IA); (II) thiourea (IIA); (III) hypophosphite; and (IV) benzene-1,3- 
disulphonic acid (IVA) or a salt. The pH is regulated by adding H2S04. Conditioning is carried out for 
1-3 days. Sn plating is carried out at a rate of at last 0.1 am/min and to a film thickness of 1-2.5 
microns. USE/ADVANTAGE - The circuit boards are used as SMD (surface mounted device) boards 
(claimed). Plating with Sn protects the surface from oxidn. The plating is planar and easily wetted by 
soft solder. It can be soldered repeatedly and is stable for at least 6 months. The conditioned plating 
bath is stable for over 3 months, allowing satisfactory continuous operation for long periods. 
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